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RESUMO

Investigou-se as propriedades da mistura de surfactantes dodecanoato de sédio e colato de
s6dio (SDoD-NaC) na auséncia e em presenca de poli(oxietileno) (PEO) em tampao
tris(hidroximetil)-aminometano Tris/HCI 20mmol L' a 25,0 °C e pH 9,00 por meio de
medidas de condutividade elétrica, viscosidade, fluorescéncia do pireno e cinéticas de reacdo
do acetato de p-nitrofenila (PNPA) e S5-nitrobenzisoxazol (5-NBI). As medidas dos
parametros de associa¢do, concentracdo micelar critica (cmc), concentracdo de agregacao
critica (cac), ponto de saturacao do polimero (psp) e outras caracteristicas como a inclinagdo
nos perfis de condutividade, o efeito da concentracdo do polimero no parametro cac, e
microambientes micelares foram aqui investigadas. Os resultados foram expressos em termos
de gréficos de condutividade especifica, condutividade equivalente, viscosidade relativa e
razdo das intensidades das bandas 1 e 3 do espectro de fluorescéncia do pireno vs. a
concentracdo de surfactante. Teorias baseadas em conceitos de micelizacdo de mistura de
surfactantes foram aplicadas para simular a variacdo da cmc em fun¢do da mistura. Através
das técnicas utilizadas neste trabalho ndo se observou diferenca no resultados na auséncia e
em presenca de PEO em concentracdes abaixo de 30mmolL" de NaC, onde hd predominio de
micelas primdrias. Acima de 30mmolL", com formacdo de micelas secundarias, hd interacio
NaC e PEO. Com a adic@o de SDoD a mistura conclui-se que independente da concentragdo
de PEO a formacdo dos complexos mistos SDoD-NaC—PEO ocorre somente em fracdes
molares acima de 0,9 de SDoD. As cinéticas de reacdo de ambos os substratos utilizados

mostraram sensibilidade aos diferentes agregados micelares SDoD-NaC.

Palavras-chave: biossurfactantes; interacdo polimero-surfactante; sais biliares.
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ABSTRACT

The properties of the surfactants mixtures sodium dodecanoato and sodium cholate (SDoD-
NaC) had been investigated in absence and presence of PEO in 20mmolL’
tris(hydroxymethyl)-aminemethane Tris/HCI buffer, 25°C and pH 9,00, by means of electrical
conductivity, viscosity, pyrene fluorescence and reaction kinetics of the p-nitrophenyl acetate
(PNPA) and 5-nitrobenzysoxazole (5-NBI). The measures of association parameters, critical
micelle concentration (cmc), critical aggregation concentration (cac), polymer saturation point
(psp), as well the determination of other important physicochemical characteristics, such the
slopes of the electrical conductivity profiles, the polymer concentration effect in the cac
parameter, micelle’s microenvironment, had been conducted. Theories based in the
micellization concepts of the surfactant mixtures had been used to simulate c¢mc variation as a
function of the mixtures composition. The studies of these surfactants systems performed in
the absence and presence of PEO had not shown significantly differences in the results at
concentrations of NaC below of 30mmolL", with a typical predominance of the primary
micelles. However, above 30mmolL'1, it was observed formation of the secondary micelles,
resulted from interaction between NaC and PEO. With the addition of SDoD to the mixture,
independently of the PEO concentration, the formation of the mixing complexes SDoD-NaC-
PEO only occurs in molar fractions above 0,9 of SDoD. Kinetics of the reactions for both
substrates used in this work had shown to have great sensitivity of the medium and presented

to be an interesting probe regarding SDoD-NaC micelle aggregation.

Keywords: biossurfactants; polymer-surfactant interaction; bile salts.



CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1. Surfactantes

Surfactantes sdo compostos quimicos que possuem em sua estrutura molecular pelo
menos duas regides distintas (Fig. 01), uma hidrofilica (polar) e outra hidrofébica (apolar).
Cada uma das regides possui afinidade com substancias diferentes, a hidrofilica com a 4gua,

por exemplo, e a hidrofébica com gorduras [1, 2].

{/"“f\/ﬁ\](ﬁ\%{/w/-\\f{/ |
A y \ - -
\/\J\\ J \*/ i\J\\)‘( -

Regido apolar Regiao polar

Figura 01: Estrutura do surfactante dodecanoato de sodio (SDoD).

Conhecidos popularmente como sabdes e detergentes, os surfactantes sao compostos
de superficie ativa (tensoativos), ou seja, sua propriedade fundamental é a tendéncia de
acumular-se em interfaces[3]. Por causa da capacidade e tendéncia de adsorverem-se em
interfaces ar-dgua, 6leo-agua, em polimeros produzindo estruturas ordenadas e em sdlidos
conferindo melhoramento de propriedades de materiais para fins praticos e industriais, eles
sdo utilizados em inimeras formulagdes de produtos comerciais, onde podem estar presentes
diferentes tipos de interfaces. Exemplos familiares sdo as tintas a base de dgua, detergentes e
materiais de limpeza. Sob o ponto de vista coloidal, eles formam sistemas estruturalmente
complicados porque podem conter em equilibrio ambas as interfaces, sélido-liquida (quando
tem particulas de pigmento dispersas) e liquido-liquida (l4tex). Assim, a tendéncia em
acumular-se em interfaces € a propriedade fundamental dos surfactantes.

Os surfactantes sdo classificados de acordo com a natureza do grupo hidrofilico,

como mostra a Tabela 1.



Tabela 01: Classificagcdo de surfactantes de acordo com o tipo de cabeca.

Surfactante Estrutura Classificagcdo

QO

/\/\/\/\/\/\O/S\\O Na® Anibnico

Dodecilsulfato de sodio

(SDS)

Brometo de dodeciltrimetilamonio PV VU U e | + - .
N— Br Catidnico

(DTAB) |
Mono n-dodecil éter tetra-etileno 0 o OH
licol NI TN N3o0-idnicos
glico 7

[,
\(\a;\/N W O Zwitteridnico

@)

Propionato de N-alquil- N,N-

dimetil-B-aménio

Os agregados formados por surfactantes tais como micelas, vesiculas, monocamadas
e complexos polimero—surfactante sdo amplamente estudados porque possuem interfaces
anisotrépicas que separam uma regiao aquosa, portanto hidrofilica, de uma regiao hidrofébica
cujas caracteristicas s@o tipicamente de um 6leo. O relevante aspecto destas interfaces € de
que elas podem controlar propriedades fisicas e induzir mudangas de reatividade quimica e
bioldgica. Estes sistemas tém sido usados com freqii€ncia para mimetizar reacdoes quimico-
bioldgicas uma vez que, essencialmente in vivo, as reagdes ocorrem em interfaces, e eles

constituem sistemas menos complexos do que membranas bioldgicas [4].

1.2. Micelas

Uma das caracteristicas comum a todos os surfactantes, é a capacidade de formar
agregados em soluc@o aquosa a partir de uma determinada concentragdo, conhecida como
concentracdo micelar critica (cmc). Estes agregados sao denominados micelas. As micelas
podem assumir diversas formas dependendo da estrutura do surfactante, da composi¢do do
sistema e da concentracao [5]. Este fendbmeno ocorre induzido por forcas hidrofébicas, a alta
organizacdo das moléculas de dgua que promovem a associacdo das cadeias carbdnicas do
surfactante.

Em concentra¢des abaixo da concentracdo micelar critica (cmc), as moléculas de
surfactante encontram-se preferencialmente na forma de mondmeros, no entanto, em

concentracdes proximas da cmec, inicia-se um equilibrio entre micelas e mondmeros.




N

H4 muita discussdo quanto a estrutura das micelas, mas muitos pesquisadores

concordam que estas assumem um formato esférico quando a concentragdo de surfactante nao

ultrapasse em muitas ordens de magnitude da cmc. As micelas possuem dimensdes coloidais e

em solucdo aquosa as cadeias carbOnicas apontam para o interior e as cabegas polares se

situam na superficie da esfera. A Figura 02 mostra um modelo de micela aquosa esférica.

Figura 02: Seccdo transversal de uma micela ionica, com uma goticula de oleo
dissolvida em seu interior.[6]

Em solventes apolares também ocorre a formacdo de micelas. Neste caso, os

agregados sdo chamados de micelas reversas. Nestas micelas, a cabeca polar situa-se no

interior e, por esta razdo, as moléculas organizam-se de tal forma que, no interior, forma-se

um grupo central hidrofilico [7].

As micelas aquosas apresentam as seguintes caracteristicas:

L

ii.

1il.

iv.

V1.

Sdo esféricas com raio aproximadamente igual ao comprimento da cadeia
carbOnica.

Possuem em torno de 50 a 100 unidades monoméricas (ions ou moléculas de
surfactante).

O processo de micelizagdo ocorre em uma faixa estreita de concentracao.

Com surfactantes i0nicos, muitos contra-ions sao ligados a superficie da micela
reduzindo assim a repulsdo eletrostética entre as cabecas.

O interior das micelas tem, essencialmente, as propriedades de um solvente
organico apolar e isto confere a micela a habilidade de solubilizar moléculas
apolares.

Um ntcleo formado pela parte apolar, cuja cadeia carbdnica pode ter de 8 a 18

atomos de carbono.



vii. Uma regido muito hidratada conhecida por camada de Stern (Figura 03)
formada pela parte polar da molécula e pelos contra-ions, quando a micela for
iOnica.

viii.  Para micelas i0nicas, uma dupla camada elétrica difusa chamada de Camada de
Gouy Chapman que contém o0s contra-ions restantes e se estende até a fase

aquosa.[8]

G
T Camada de Stern

Figura 03: Representacdo das regioes de uma micela ionica.

Surfactantes i0nicos, em baixas concentragdes, comportam-se como eletrdlitos
fortes. Com o aumento da concentracdo, ocorre a auto-associacdo de mondmeros formando
agregados micelares. Esta concentragdo é denominada cmc e € a menor concentracdo de
surfactante em que se formam micelas, ou a solubilidade médxima do mondémero em 4gua. O
valor da cmc € fortemente influenciado pela hidrofobicidade da cadeia carbdnica, natureza do
grupo polar, contra-ion e tipo e concentracdo de eletrdlito adicionado a solucdo. A
temperatura exerce pouca influéncia [8]. Assim, cada surfactante tem uma cmc que depende
das condicdes experimentais.

Virias técnicas podem ser empregadas na determinagdo da cmc. Algumas delas sdo
mostradas na Figura 04. A cmc normalmente € definida como um ponto, embora as mudancgas
na propriedade medida ocorram em uma faixa de concentragdo. O valor determinado para a
cmc depende da técnica e deste modo € importante sempre associar os valores as técnicas

utilizadas nas medidas.
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1.3. Misturas de Surfactantes

Misturas de surfactantes sao utilizadas em muitas aplicagdes praticas devido ao
baixo custo, comparativamente aqueles com surfactantes puros, além de favorecer a formacao
de materiais com propriedades fisico-quimicas superiores (sinergismo) do que quando
aplicados individualmente.

Em solucdo aquosa, a distribui¢do de cada surfactante na fase micelar e na fase
monomérica varia de acordo com a estrutura do surfactante e com a composicdo total da
solucdo. Misturas de surfactantes que pertencem a mesma classe hidrofilica e hidrofébica,
possuem propriedades que podem ser previstas a partir de propriedades dos componentes
individuais. Tal mistura é chamada de sistema ideal. Considerando a micela como uma .fase
condensada. em equilibrio com seu mondmero dissociado, considerado a .fase gasosa., a cmc
€ considerada a pressdo de vapor do sistema, sendo este tratamento chamado de modelo da
pseudofase. Logo, a cmc estd para o equilibrio mondmero-micela assim como a pressao de
vapor estd para o equilibrio liquido-vapor. Entdo a cmc € intermedidria a cada um dos
surfactantes puros, processo andlogo a variagdo da pressao de vapor de uma mistura ideal de
liquidos.

A formacgdo de agregados micelares mistos mais simples é aquela quando ocorre
sem interacOes resultantes entre as espécies de surfactantes micelizados. Numa mistura
bindria formada pelos surfactantes A e B, a cmc da mistura de um sistema ideal pode ser
determinada pela fracdo molar de um dos componentes da mistura e a cmc dos surfactantes

individuais, conforme mostra a Equacao 01, [9-11]



cmce ,cmce -
cmcideal = 4 i Equagao 01
ZACWZCB +ZchCA

onde, cmcygq € a concentragdo micelar critica segundo a teoria da solugdo ideal, cmcy e
cmcp referem-se as cmc dos surfactantes A e B, respectivamente, e y4 € ¥z sao a fracdes
molares dos surfactantes A e B na solucdo, respectivamente. Sistemas que obedecem a
equacgdo 1 s@o chamados de sistemas ideais, e normalmente sdo constituidos por surfactantes
que pertencem a mesma classe, como catidnicos com catidonicos, por exemplo [12].

A Equagdo 2 pode ser usada para estimar a composi¢do das micelas mistas que

seguem a teoria da solucdo ideal na forma de fracdo molar dos mondmeros em qualquer
mistura, onde x4 € a fragdo de mondmeros do surfactante A na micela e Y fracdo molar do

surfactante A na solugdo.

cme, 5
x, =x,—*©L  Equagio 02
cme,

Para misturas que formam sistemas nao-ideais, sendo geralmente misturas de
surfactantes constituidos por diferentes classes hidrofilicas ou hidrofébicas, tais como
misturas de catidnicos com anidnicos ou cada um destes com surfactantes ndao iOnicos, o
tratamento matematico torna-se mais complexo. Para estes sistemas nao-ideais, o modelo da
pseudofase também pode ser aplicado mas, neste caso, sao usadas as equagdes da teoria das
solucdes regulares [9-11] e as interagdes surfactante/surfactante devem ser consideradas assim
como os coeficientes de atividade. O modelo requer um parametro empirico para predizer o
comportamento observado.

Estas misturas geralmente mostram desvios negativos da idealidade. Logo, a cmc
observada, ¢ menor do que aquela prevista pela Equacdo 01. Assim, se a interagdo entre os
surfactantes A e B na micela mista pode ser descrita pelo modelo da aproximagao regular da
solucdo, a Equacao 03 [10, 11] fornece as informagdes sobre o comportamento da formagao
de micelas mistas que apresentam desvios da idealidade. A Equagao 03 prevé a composi¢cao
da micela mista, ou seja, a fracdo molar de cada surfactante na micela, onde cmcgy, € a

concentracdo micelar critica experimental para uma mistura de surfactante.

Zi ln CmcepoA — (1 _ .X'A )2 ln Cmcexp (1 - ZA)

Equacdo 03
cme X, cmey(1-x,)



O parametro empirico de interacdo () € atribuido as interacdes
surfactante/surfactante e € relacionado a entalpia de formagdo da micela. Se a cmc da mistura
€ conhecida, as Equacdes 3 e 4 podem ser usadas para determinar 3 e, entdo, o modelo pode
prever o equilibrio monémero-micela. De outro lado, se forem conhecidos os valores de cmc

para varias fragdes molares da mistura, utiliza-se o valor médio de f.

CMC - X o

cme X,

(l_'xA )2

In

B=

Equacgao 04

O parametro P indica se hé sinergismo ( < 0) ou antagonismo (B > 0) nas interagdes
dos surfactantes [10]. Com os valores de [ determinados, pode-se calcular os coeficientes de

atividade f4 e fp para os surfactantes A e B respectivamente, de acordo com as Equacdes 5 e 6.
fa= explﬁ(l ~X, )ZJ Equagao 05

fs= (,ij) Equagio 06

Entdo, com a Equacdo 7, determina-se o valor da cmcg., que € a concentragdo
micelar critica segundo a teoria da solugdo regular para qualquer fracdo molar da mistura.
1 X,

= +
cme,,,  fycme,  fgeme,

Xp

Equagao 07

De acordo com a teoria, quanto mais negativo for o valor de 3, maior o desvio do
comportamento ideal na formacao da micela mista. De outro lado, quando 3 = 0, o sistema &
ideal e as Equacdes 7 e 3 reduzem-se para 1 e 2, respectivamente.

O desvio da idealidade para misturas bindrias de surfactantes aumenta na seguinte
ordem: catidnico/ndo-idnico < anidnico/ndo-idnico < anidnico/catidnico [11]. Os valores
médios de § encontrados na literatura sao: catidnico/ndo-idnico = - 2,7, anidénico/ndo-idnico =
- 3,4 e para anidnico/cationico = - 19,0 [11].

Uma interpretacdo fisico-quimica apresentada para o mecanismo da formacdo nao
ideal € que, quando um surfactante nao-idnico € misturado com um idnico, os grupos
hidrofilicos do ndo-idnico separam as cargas do idnico reduzindo a repulsdo eletrostdtica da

Camada de Stern. Portanto, a densidade de carga na superficie da micela é reduzida. Assim,



precisa-se de menos trabalho para inserir um mondmero de surfactante idnico na micela mista
do que na micela i0nica pura porque a repulsdo elétrica € menor. Este efeito de separacio das
cargas favorece a formagdo de micelas mistas e o valor da cmc € menor que no caso de
micelas mistas ideais. Baseando-se nesta premissa, no caso de micelas contendo misturas de
anidnico e catidnico, espera-se que a atracao eletrostdtica faca com que a cmc diminua muito

mais acentuadamente.

1.4. Sais Biliares

Sais biliares sdo biossurfactantes sintetizados no figado, via oxidag¢do do colesterol,
e sdo transportados através da bilis para o intestino. Em humanos, a producio didria de sais
biliares, estd em torno de 20 g. Dispersados em fase aquosa, os sais biliares podem formar
uma variedade de diferentes agregados e estruturas micelares. A forma dos agregados
depende de fatores como concentragdo do surfactante, natureza quimica, pH e temperatura.
Micelas de sais biliares s@o capazes de incorporar lipideos e moléculas anfifilicas formando,
assim, micelas mistas (Fig. 05). Esta habilidade de solubilizacdo ¢ de fundamental

importancia na absor¢do intestinal dos produtos da digestao de gorduras, como dcidos graxos,

monogliceridios e vitaminas.[13, 14]
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Figura 05: Representacdo esquemdtica de uma micela mista de um sal biliar em

processos biologicos.[6]

Devido a sua particular estrutura e da rigidez da molécula, os processos de
associacdo e agregacdo sdo totalmente diferentes dos surfactantes anidnicos cldssicos. A
Figura 06 mostra a estrutura do sal biliar colato de sédio. Note que os grupos polares estdo

voltados para a mesma face da estrutura.
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Figura 06: Estrutura molecular do colato de sodio.

Desde que Roepke e Mason [15] evidenciaram que sais biliares associam-se para
formar micelas, muitos trabalhos tém-se dedicado ao entendimento do processo de
micelizacdo utilizando diversas técnicas e condi¢des experimentais [16, 17], no entanto, isto
ainda € assunto de alguma controvérsia. A simples busca por pardmetros como cmc, nimero
de agregacdo, mecanismo de auto-associacdo e morfologia pode dar idéia do contraste de
opinides [17-21]. Small e colaboradores [18], com base em dados de ressonancia magnética
nuclear (rmn), propuseram que os sais biliares formavam micelas primadrias e secunddrias. Ele
concluiu que, na cmc, sao formadas apenas micelas pequenas com até dez mondmeros,
induzidas por interacdes hidrofébicas entre as partes apolares das moléculas. Com o aumento
da concentra¢do, micelas maiores (secunddarias) sdo formadas por ligacdes de hidrogénio dos
grupos hidroxilas localizadas na face externa das micelas primarias.

Virios autores questionaram as idéias de Small. Para Oakenfull e Fisher [19] sdo as
ligacdes de hidrogé€nio as responsdveis pela formacdo das micelas primarias. Kratohvil e
colaboradores [21], por meio de medidas de espalhamento de luz, propdem que o processo de
micelizacdo em baixas concentragdes se da por ligacdes de hidrogénio (micela priméria) e em
altas concentracdes por interacdes hidrofobicas. A Figura 07 mostra a estrutura do dimero de
colato de sédio sendo formado por interagdes hidrofébicas, conforme proposta de Small. [22]

Entende-se que o escopo de compreender e interpretar os resultados de possiveis

interagdes com polimeros € uma forma de mimetizar as funcdes dos sais biliares in vivo.
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Figura 07: Representagdo do dimero de colato de sodio (ball & stick), formado por

interacoes hidrofobicas.[6]

1.5. Polimeros

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeti¢do).
Polimeros sdo compostos de alta massa molecular relativa, macromoléculas, formadas por
unidades estruturais menores e repetitivas, os mondmeros, conectadas por ligagdes covalentes.
Sdo caracterizadas por seu tamanho, estrutura quimica e interagdes intra e intermoleculares.
Podem ser naturais como a seda, a celulose e as fibras de algoddo, ou sintéticos como o
polipropileno (PP), o poli(tereftalato de etileno) (PET), e o poli(cloreto de vinila) (PVC).[23-
25]

A utilizacdo de polimeros pela humanidade vem desde a antiguidade, quando
materiais resinosos e graxas eram extraidas por egipcios e romanos para seu uso em carimbos,
colar documentos e vedar vasilhames. No século XVI, com o advento dos descobrimentos,
espanhdis e portugueses tiveram o primeiro contato com o produto extraido de uma arvore
natural das Américas (Havea brasiliensis). Esse extrato, produto da coagulacdo e secagem do
latex, apresentava alta elasticidade e flexibilidade desconhecida até entdo. Ao ser levada a
Europa, adquiriu o nome de borracha pela sua capacidade de apagar marcas de ldpis. Sua
utilizacdo foi bem restrita até a descoberta da vulcanizag¢do por Charles Goodyear, em 1839.
Em 1846 o quimico alemdo Christian Schonbien, deu origem a nitrocelulose, sendo o
primeiro polimero semi-sintético. Em 1912 foi produzido o primeiro polimero sintético por
Leo Baekeland, obtido pela reacdo entre fenol e formaldeido, resultando em um produto
s6lido conhecido hoje por “bakelite”. Desde entdo, a industria e o uso de polimeros ndo para

de crescer e hoje em dia fazem parte do nosso cotidiano [25].



11

1.6. Interacio polimero — surfactante

Em solucdo aquosa, polimeros e surfactantes podem associar-se para formar
complexos termodinamicamente estdveis, com propriedades fisico-quimicas diferentes
daquelas observadas em solu¢des micelares [26]. A associag¢do de surfactantes anidnicos com
polimeros, geralmente ocorre em concentragdes mais baixas do que quando na auséncia deles.
A associagdo € vista como sendo um fendomeno induzido pelo polimero [27-31].

E de compreensdo geral que a formagdo de micro-superficies de agregados que
contém anfifilicos é induzida, primeiramente por efeitos hidrofébicos dos componentes no
processo [6]. As organizacdes de componentes no sitio ativo de enzimas, ligacdo e
organizacdo local em superficies de membranas bioldgicas, por exemplo, dependem das
interagdes especificas entre fons, moléculas e estas superficies. O conhecimento da
composicdo e das propriedades micro-interfaciais tem trazido, ja no passado, entendimento e
explicacdo de como surfactantes ou outros anfifilicos controlam a velocidade de reagdes
quimicas e a distribuicdo quantitativa de produtos.

O estudo da formacdo de complexos entre polimeros e surfactantes encontra
particular interesse na drea da pesquisa académica, uma vez que ¢ um modelo mimético das
associacdes e interagdes que acontecem in vivo entre proteinas e membranas celulares.

A parte do interesse no uso como modelo de sistemas bioldgicos, a inddstria tem
uma ampla aplica¢do de produtos comerciais onde polimeros e surfactantes estdo misturados
para conferir propriedades adequadas de inumeras formulagdes. Assim, recentemente, as
pesquisas t€ém enfocado os aspectos moleculares da interagcdo para entender diagramas de fase
e as propriedades reoldgicas [27]. A mais ampla aplicagdo industrial €, sem ddvida, em
emulsdes de modo em geral, estendendo-se em importantes dreas como em alimentos, tintas,
cosméticos, téxteis € em micro emulsdes como veiculo para dissolver componentes com
diferentes solubilidades e até para recuperacdo tercidria de petréleo [32].

Os efeitos resultantes da combinagdo de polimeros e surfactantes sao sinergisticos,
isto €, os componentes associados conferem o aprimoramento de propriedades quando
comparados a estes individualmente [33]. Por exemplo, a mistura promove a diminui¢do da
cmc quando comparada com o valor para o surfactante puro, assim é possivel preparar
formulacdes em concentracdes menores resultando na reducdo da quantidade de surfactante
minima pra sua operacionalidade e com o melhoramento pritico de formulagdes. Outro
exemplo estd em formulacdes contendo polimeros soliveis em dgua com corantes e/ou

aditivos insoliveis em dgua, que podem ser utilizados quando em presenca de surfactantes,
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devido ao complexo polimero — surfactante formado ter propriedades semelhantes as micelas
aquosas de surfactante, amplamente conhecidas pela capacidade de dissolver substincias
insoliveis em meio aquoso.

A interacdo polimero-surfactante pode ser estudada utilizando-se as mesmas técnicas
empregadas para determinagcdo da cmc (secdo 1.2). A formacdo de agregados polimero-
surfactante € observada pelo aparecimento de descontinuidades nos perfis em concentracdes
de surfactante diferentes da cmc. Essas descontinuidades sdo denominadas de concentragdo
de agregacdo critica (cac) e ponto de saturagdo do polimero (psp).

O primeiro ponto de descontinuidade, cac, € interpretado como sendo o inicio da
associacao cooperativa entre polimero e surfactante e ocorre em concentragdes abaixo da cmic.
A regido entre a cac e psp € aceita e definida como a etapa de formacao dos agregados, que se
encerra no psp onde ocorre a saturagdo da cadeia polimérica pelo surfactante e a formacao de

micelas livres e ocorre em concentra¢des acima da cmc do surfactante.

1.7. Catalise em meios agregados

In vivo, enzimas exercem papel fundamental em diversas reagdes, € sem sombra de
davida sdo os melhores e mais eficientes sistemas cataliticos. Apesar de enzimas serem o0s
melhores “reatores” quimicos conhecidos, sua aplicacdo in vitro ou comercial é dificil devido
sua complexidade estrutural e grande dependéncia do meio para sua forma ativa ser mantida
[34].

Como alternativa tem-se grande interesse em sistemas constituidos por polimeros,
surfactantes e suas misturas, pois estes sistemas mimetizam condi¢des in vivo € possuem grau
de complexidade menor do que sistemas enzimaticos de membranas.

O entendimento de reacdes quimicas em sistemas formados por polimeros e
surfactantes pode, portanto, ajudar na elucidacdo do mecanismo de tais enzimas, o que atrai

interesse tanto do ponto de vista académico e biolégico quanto do ponto de vista industrial.

1.7.1. Catalise micelar

Catalise micelar € o termo utilizado para definir a drea de conhecimento relacionada
aos fendmenos de aceleracdo ou inibicdo de reacdes quimicas que ocorrem em presenca de
surfactantes.

A diferenca de polaridade entre a superficie hidrofilica da micela e seu interior

hidrofébico lhe confere a capacidade de solubilizar tanto reagentes polares quanto apolares
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presentes na fase aquosa e assim influenciar na velocidade da reacdo [35-37]. Quando ocorre
incremento na velocidade da reacdo, este pode ser resultado de um de quatro efeitos ou suas
combinacdes [35]:

i. aumento na concentragdo local dos reagentes na pseudofase micelar;

ii. estabilizacdo do estado de transi¢do da reacdo devido a formacdo de interacdes
favoraveis com as moléculas de surfactante, e/ou efeito pré-orientacionais da
micela ao solubilizar substratos em uma posicao especifica;

iii. efeitos combinados de polaridade, microviscosidade e carga no interior da
pseudofase micelar.

iv. grupos reativos junto a cabega polar do surfactante ou mesmo a prépria cabega
do surfactante, as chamadas micelas funcionais.

Reacdes de compostos organicos em dgua na presenga de surfactantes tém sido
estudadas por décadas, [38, 39] porém durante muito tempo ficaram limitadas a reagdes
simples como hidrélise de ésteres [40-42]. No entanto, vale ressaltar a utilizacdo de
surfactantes em reacdes de polimerizacao ainda na década de 40 [43], e em 1975 o primeiro
trabalho com surfactantes em sintese organica foi publicado por Menger e colaboradores [44].
Recentemente reacdes de oxi-reducdo t€m sido estudadas em presenca de surfactantes,
mostrando que estes tém papel fundamental em tais conversdes visto que na sua auséncia a

reacdo ndo acontece [35, 45, 46].

1.7.2. Catalise por polimeros

Polimeros sdo macromoléculas com grande variedade de composicao, forma,
tamanho, dispersdo, etc., e sua aplicabilidade em determinadas &dreas dependem destas
propriedades. Isto tem feito dos polimeros uma classe atrativa de compostos para diversas
aplicacdes, inclusive como micro reatores ou nano reatores [35].

A utilizagdo de polimeros como micro ou nano reatores pode ser como simples
macromoléculas ou estruturas auto-organizadas. Copolimeros constituidos de blocos
anfifilicos, construidos com pelo menos dois blocos de diferentes propriedades, tendem a
formar estruturas organizadas em solugdo, semelhantemente ao que acontece com surfactantes
tradicionais, podendo formar estruturas como micelas, bicamadas e outras arquiteturas, [35,
47-49]. As aplicacdes destes tipos de estruturas em solu¢do vao desde o encapsulamento de
enzimas, melhorando suas atividades cataliticas, ao controle do crescimento de nano

particulas metdlicas [50, 51]. No entanto, devido a sua natureza dindmica, micelas poliméricas
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se tornam sensiveis as condi¢des experimentais. Em contra partida, sistemas covalentes como
dendrimeros, polimeros ramificados e polimeros estrelados, t€ém sido utilizados para resolver
este problema, e encontram grande aplicabilidade como estabilizantes na formagao de nano
particulas, recuperacdo de catalisadores metdlicos, nano reatores e desenvolvimento de

enzimas artificiais (synzymes) [35, 52].
1.7.3. Reacoes modelos

Uma rea¢do quimica, em muitos casos, ndo € objeto de féacil estudo. Vérios
substratos possuem dificuldades de manipulagdo, de acesso e/ou podem ser toxicos,
explosivos ou, ainda, simplesmente ndo haver um meio simples de se acompanhar a reacgao.
Quando um substrato de interesse apresenta estes inconvenientes, a solu¢do mais prética é,
sem duvida, a utilizacdo de uma reacdo modelo. Esta deve apresentar as caracteristicas da
reacdo de interesse, como estrutura similar ao substrato que se pretende mimetizar e ser de
facil monitoracao.

Reacdes modelos também podem ser empregadas para testar as propriedades de um
determinado catalisador. Ao mesmo tempo em que as propriedades basicas do material sdo
avaliadas, o potencial de aplica¢do do catalisador bédsico também € evidenciado. As reacdes
utilizadas para caracterizacdo das propriedades dcido-basicas dos catalisadores devem
apresentar caracteristicas particulares, como por exemplo, apresentar uma rota reacional
conhecida. Desta forma é possivel identificar a funcdo de cada sitio (4cido ou bdésico) na
formacao dos produtos [53].

A hidrélise de ésteres ativados (fig. 08), como o acetato de p-nitrofenila (PNPA), é
uma rea¢do modelo largamente estudada para hidrélise de ésteres [41, 54-57]. Grande parte
dos estudos com este tipo de reacdo se dd com modelos enzimdticos. O mecanismo de acao
hidrolitica de enzimas, como a a-chimotripsina, foram um dos primeiros a serem elucidados

[58-61].

NO, NO, NO,

Figura 08: Hidrolise do PNPA.
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ApOs a caracterizagdo mecanistica da eliminacdo de Kemp [62] em 1973 (Fig. 09),
esta reacdo tem sido utilizada como modelo para transferéncia de préton de carbono [63]. A
reacdo € sensivel ao ambiente reacional e concentragdo local de fons hidréxido, a diferenca
nas velocidades de reagdo entre solventes apréticos e préticos estd na ordem de 10% [39, 62,
63].

Recentemente, Engberts e colaboradores [39, 63, 64] empregaram esta reagdo a fim
de mimetizar enzimas a partir de agregados formados por surfactantes, micelas e vesiculas.
Tanto micelas quanto vesiculas catalisaram eficientemente a reacao (Fig. 09), porém vesiculas
se mostraram mais eficientes do que micelas, provavelmente por oferecer microambientes
menos polares nos sitios de ligacdo para a desprotonagdo do substrato [63].
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Figura 09: Reacdo de desprotonacdo do 5-nitrobenzisoxazol (elimina¢do de Kemp).

Além do interesse em mimetizar enzimas, reagdes modelo podem ser utilizadas
como sondas cinéticas na caracterizacdo de interacdo polimero-surfactante. Zanette e
colaboradores [65, 66] utilizaram a hidrdlise dcida de acetais como técnica suplementar para
caracterizar a formagao ou auséncia da formagdo de agregados polimero-surfactante, obtendo
perfis de k,ps vs. concentracdo de surfactante pode-se observar claramente descontinuidades

relacionadas com a cmc, cac e psp dos sistemas estudados.

1.8. Definicoes das Técnicas
1.8.1. Condutividade Elétrica e Concentracao Micelar Critica (cmc)

A condutividade elétrica é a medida da mobilidade das espécies idnicas em solucao.
A condutividade elétrica de uma solucdo € dependente da concentracdo, do tipo de fon e do
eletr6lito presente. No caso de eletrdlitos fortes, a variagdo na condutividade elétrica da
solugdo € diretamente proporcional a concentracdo de eletrolito adicionado. Ja para eletrolitos
fracos, como a concentracio de ions ¢ dependente do equilibrio de dissociagdo, a
condutividade dependera do grau de ionizagdo (o) do eletrdlito. A unidade de condutividade é

-1
Scm™.
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A Figura 10 mostra um gréfico tipico da condutividade especifica vs. concentracio
molar de um surfactante anidnico. A cmc € definida na concentracdo de surfactante na qual
ocorre uma brusca mudanga no perfil de condutividade elétrica. Abaixo da cmc, ocorre um
aumento linear da condutividade, que € caracteristico de eletrdlitos fortes e a inclinacdo
depende da condutividade molar das espécies em solugdo, isto €, do contra-ion e da cadeia
carbonica. Apdés a micelizacdo, cada monomero adicionado contribui para a formagdo de
micelas. As micelas iOnicas ndo sdo totalmente ionizadas, mas apenas uma fracdo a de fons
fica livre em solucdo, comportamento este que € esperado para eletrdlitos fracos. Como nem
todos os contra-fons estdo livres em solucdo, o resultado esperado € o aparecimento de uma
descontinuidade no perfil. Esta mudanca de propriedade € observada em uma titulacdo
condutimétrica. Portanto, acima da cmc, o incremento da condutividade da solugao com a
adicao de surfactante é menor.

Assim, dentro de uma aproximacao, a partir do grafico da Figura 10, a razio entre a
inclinacdo da regido linear acima (S3) e abaixo (S;) da cmc € uma medida do grau de
ionizacdo (o) de micelas i6nicas. O conhecimento do pardmetro o € relevante porque esté
relacionado com o contetido dos contra-ions ligados na superficie da micela e com a
densidade de carga, portanto, das propriedades fisico-quimicas da interface micelar.

O ponto de encontro das duas regides lineares do perfil de condutividade especifica

vs. concentracdo de surfactante, experimentalmente corresponde a cmc (Fig. 10) [27].

[ Surfactante ], mol L

Figura 10: Perfil de condutividade elétrica vs. [surfactante].

1.8.2. Fluorescéncia do Pireno

Quando um 4tomo ou molécula absorve energia, elétrons passam para um estado

excitado de energia. H4 varias maneiras de retornar ao estado fundamental e uma delas € via
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fluorescéncia. A fluorescéncia € um processo de fotoluminescéncia no qual a espécie €
excitada por absor¢do eletromagnética num determinado comprimento de onda e, em seguida,
emite radiacdo num comprimento de onda maior do que na absorc¢ao [67].

A fluorescéncia molecular ¢ medida excitando-se a amostra no comprimento de
onda de absor¢do, também conhecida como comprimento de onda de excitagcdo, e medindo-se
a emissdo a um comprimento de onda mais alto denominado comprimento de onda de
fluorescéncia. Geralmente, a emissao fluorescente ¢ medida em angulo reto em relacdo ao
feixe incidente para evitar a interferéncia deste feixe. A emissdo de curta duragdo é chamada
fluorescéncia enquanto que, a luminescéncia de maior duragdo, é denominada fosforescéncia
[67].

Como os surfactantes, na grande maioria, ndo sao fluorescentes, utilizam-se sondas
fluorescentes para acompanhar mudancas estruturais de agregados micelares. A sonda, neste
caso, deve conter algumas -caracteristicas, como alta solubilidade no meio micelar,

sensibilidade a polaridade e alta intensidade de fluorescéncia em baixas concentragdes [68].

Intensidade

360 370 380 390 400 410 420
i, nM

Figura 11: Variagdo do espectro de fluorescéncia do pireno com a [surfactante].

Com a utilizacdo de sondas adequadas, a emissdao de fluorescéncia pode dar
informagdes importantes sobre o sistema micelar, tais como cmc € micropolaridade. O pireno
¢ uma das sondas mais utilizadas. Esta molécula apresenta, na banda de emissao, cinco picos
entre 370 e 395 nm (Fig. 11). A razdo das intensidades entre o primeiro e o terceiro pico
(I1/13), € sensivel as mudancas de polaridade do meio [68]. Deste modo, esta propriedade pode
ser utilizada para avaliar a micropolaridade de microambientes de agregados micelares.
Valores extremos desta escala de polaridade compreendem 1,84 para a dgua e de 0,6 para o

hexano. Conforme o surfactante, a razdo I,/I; varia entre 0,8 e 1,4.
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O valor da cmc é, geralmente, obtido através de mudancas na intensidade de
fluorescéncia a um dado comprimento de onda ou a partir do gréfico I,/I5 vs. [surfactante]. A
Figura 12 mostra um perfil tipico, a cmc € atribuida a concentracdo onde a razao I,/Is comeca

a diminuir bruscamente.

] " o “'Mrw: cmc

I/,

T T T
1 10 100

[ Surfactante ] mmolL”

Figura 12: Exemplo de um perfil 1,/1; vs. concentracdo de surfactante.

1.8.3 Viscosidade

Usualmente define-se reologia como a ciéncia da deformacdo e fluxo da matéria.
Especificamente, estd preocupada com a descricdo de propriedades mecanicas sob vdrias
condi¢des de deformagdo [69].

A fric¢do interna de fluido, causada por atracdo molecular, que o faz resistir a
tendéncia de fluir € denominada viscosidade (). Esta é uma grandeza fisica frequentemente
associada as propriedades dinamicas dos fluidos, nos quais se incluem gases, vapores,
liquidos, material plasticos, ou mesmos graos de matéria solida. A viscosidade pode variar em
funcdo de varios pardmetros, como pressao, temperatura, velocidade de escoamento € mesmo
o tempo. Independente de sua constitui¢do, a viscosidade dos diferentes materiais fluidos é
usada como importante parametro que os caracterizam molecularmente, e assim € de interesse
tanto em ambientes cientificos como tecnolédgicos.

Solucdes diluidas de surfactantes geralmente comportam-se como liquidos
Newtonianos, assim a viscosidade de suas solucdes podem ser utilizadas para obter-se
informacdes sobre seu tamanho, forma e hidratacdo das micelas [69-72]. Em sistemas mais
concentrados, as “particulas micelares” interagem umas com as outras e as solu¢des passam a

ter comportamento visco-eldstico.
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Em um viscosimetro capilar, a viscosidade do liquido € proporcional a sua densidade
e ao tempo de escoamento:
n =kpt Equacao 08
Onde k é uma constante do viscosimetro, p a densidade do liquido e t o tempo de
escoamento. Como a constante do viscosimetro € algo dificil de determinar, pois leva em

conta parametros como o didmetro do capilar, mede-se a viscosidade relativa (n):

k pt
nrel :i :L
775 kpoto

Deste modo nao € necessario conhecer a constante do viscosimetro. Para uma

Equacgao 09

solucdo diluida p,= p, a viscosidade relativa passa a ser simplesmente a razdo entre os tempos
de escoamento da solugdo (t) e do solvente puro (t,). Pode-se a partir da viscosidade relativa

determinar a viscosidade reduzida (Eq. 010), que € interpretada como a contribuicdo na

viscosidade por mondmero de surfactante ou por mol de moléculas.

n., = (—(ﬂ’el —D j Equacdo 10
c

Nesta técnica, 0 modo como o valor de cmc é atribuido depende essencialmente do
tratamento realizado nos dados experimentais, na viscosidade relativa € determinada no ponto
onde esta comeca aumentar fortemente (fig. 13 A), enquanto que na viscosidade reduzida é

obtida por um minimo (fig. 13 B.).
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Figura 13: A — Exemplo de um perfil de n,.; vs. [surfactante]. B — Exemplo de perfil

um de nyeq vS. [surfactante] com formacdo de micelas esféricas.
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RELEVANCIA E OBJETIVOS

A crescente demanda pelo melhoramento das propriedades de surfactantes pela adicao
de polimeros tem gerado grande interesse tanto na drea académica quanto na industria.
Apesar de esses sistemas terem sido bastante explorados, existe ainda muita discussido e
controvérsia quanto aos mecanismos e for¢ca motriz da associagdo entre polimeros e
surfactantes.

A utilizacdo de misturas de surfactantes é largamente empregada e investigada por
conduzirem a desempenhos normalmente superiores aqueles apresentados por um unico
surfactante. Em aplicagOes praticas, sempre se usa uma mistura, devido a efeitos sinergisticos
de propriedades fisico-quimicas, ou por causa da dificuldade e custo de sintetiza-los
isomericamente puros.

Sais de bilis s@o surfactantes de ocorréncia natural, portanto biossurfactantes. In vivo
sdo responsaveis pela solubilizacdo e transporte de lipideos e gorduras. Devido a sua
particular estrutura e rigidez estrutural, apresentam caracteristicas bem diferentes dos
surfactantes cldssicos em solucdo aquosa. Varios estudos foram realizados na busca do
entendimento de sua morfologia e determinacdo de parametros fisico-quimicos [14, 17]. A
utilizacdo de misturas de surfactantes cldssicos e sais biliares t€ém atraido grande interesse,
pois simulam processos bioldgicos. Alguns trabalhos utilizam a influéncia de macromoléculas
[73, 74].

Este trabalho tem por objetivo investigar a associa¢do do sal biliar colato de sédio
(NaC) com o polimero neutro hidrossolivel poli(oxietileno) PEO, induzido por dodecanoato
de sédio (SDoD), um surfactante cldssico de ocorréncia natural e portanto um biossurfactante
também. Com a utilizacdo de técnicas como fluorescéncia do pireno, condutividade elétrica e
viscosidade pretende-se monitorar parametros como cmc, cac, € psp de misturas de SDoD e
NaC na auséncia e em presenga de PEO, em meio tamponado levemente basico com o tampao
Tris/HCI, 20mmol L™, em pH 9,00, para evitar formacao de espécies protonadas em regides
proximas ao pka do dcido cdlico (= 6,5) a temperatura de 25,0 °C.

Em um segundo momento de posse dos dados acima citados pretende-se estudar a
hidrdlise do acetato de p-nitrofenila (PNPA) e a eliminacdo de Kemp com o substrato 5-
nitrobenzisoxazol (5-NBI) como sondas cinéticas para acompanhar a formacdo de agregados
micelares SDoD-NaC, na auséncia e em presenca de PEO, em diferentes fracdes molares. A

primeira reacdo € largamente encontrada na literatura [41, 54, 55], especialmente em meio
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micelar, tornando-a um modelo de fécil comparagdo, no entanto pouco se estudou este tipo de
reacdo com sais biliares na presenca de outros tipos de surfactantes e especialmente de
polimeros. Além disso, sabe-se que sais biliares participam da hidrélise dos acetatos de
tocoferil e retinil precursores in vivo da vitamina E e A, respectivamente, através da ativacao
de lipases, tornando a rea¢do de hidrélise de ésteres um modelo interessante para este estudo
[75]. A segunda reacgdo, elimina¢do de Kemp, ¢ uma reacdo bimolecular de desprotonacdo
catalisada por base e tem sido muito utilizada para caracterizar efeitos do meio, especialmente
por ser altamente sensivel ao microambiente reacional [39, 76], tornando-a interessante para

este estudo.
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CAPITULO 11

PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiais e Métodos

O colato de sédio (99%), procedente da Sigma, foi utilizado sem nenhum tratamento
prévio, assim como o poli(oxietileno). O dodecanoato de soédio foi preparado por
neutralizacao do dcido dodecandico (Sigma 99%), conforme o seguinte procedimento: a uma
quantidade do 4cido carboxilico dissolvido num volume minimo de etanol, sob agitagdo,
adicionava-se solucdo diluida de hidréxido de sédio mantendo a solucdo resultante
ligeiramente aquecida. A neutralizac@o era controlada por meio de um pHmetro da Beckman
modelo ®71, equipado com um eletrodo combinado de vidro. A titulagdo foi conduzida até
pH 9,00. Resfriando-se a mistura, o dodecanoato de sédio formava um precipitado pastoso
que era filtrado e recristalizado [77].

As purezas do colato de sédio e do dodecanoato de sddio foram testadas por tensao
superficial utilizando, como critério, [2] a obten¢do de um gréifico de tensdo superficial vs.
logaritmo da concentracdo molar do surfactante, sem minimo na regido de concentragao de
surfactante onde ocorre a cmc. Nas condi¢gdes experimentais estudadas, os valores de cmc sdo
25,0 mmol L' ¢ 10,0 mmol L™ para o SDoD e o NaC, respectivamente.

Os parametros de micelizacdo das misturas de NaC e SDoD foram determinados na
auséncia e em presenca de 0,050 mol L' de PEO, em condicdes de 0,020 mol L' de tampdo
tris/HCI, pH 9,00, a 25,0 £ 0,1°C.

Todos os experimentos foram realizados em solucdo tampao, pH 9,00, de
tris(hidroximetil)aminometano (Tris/HCI) (Aldrich 99%). As solugdes estoques de 20 mmol
L' de Tris/HCI foram preparadas titulando a soluc¢do de Tris com solucdo padrio de HCI, a
25°C, acompanhando a varia¢do do pH com o pHmetro da Beckman.

As solugdes estoques dos surfactantes foram preparadas pela dissolucdo de
quantidades apropriadas na mesma solucdo tampao. A 4gua utilizada para todos os
experimentos foi previamente destilada e desmineralizada pelo sistema de purificagdo de dgua

Milipore (Mili-Q).
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As solucdes-estoque do polimero foram preparadas dissolvendo-o com solucdo
tampao tris/HCI, sob agitacdo suave, no minimo, durante 12 horas. Serd considerada a massa
molecular do mondémero do polimero nos calculos da molaridade. Esta solugcdo serd usada
para preparar aquelas contendo SDoD e NaC.

O acetato de p-nitrofenila (99%) procedente da Sigma foi utilizado sem tratamento
prévio, e sua pureza foi aferida através do seu ponto de fusio (74-76 °C). O 5-
nitrobenzisoxazol foi sintetizado no laboratério de acordo com o método descrito por Stokker
[78] e caracterizado pelo seu ponto de fusio e RMN H', obtendo-se 125-127°C como
temperatura de fusdo, considerada satisfatério comparado ao valor da literatura (126°C) [78].

O espetro de RMN H' ¢ apresentado na figura 14.
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Figura 14: Espectro de RMN HI do 5-nitrobenzisoxazol.

2.1.1. Medidas de pH

As medidas de pH foram feitas utilizando um pHmetro Beckman modelo ¢ 71,

equipado com um eletrodo de vidro combinado.

2.1.2. Método Condutimétrico

As medidas de condutividade especifica em func¢do da concentracdo de surfactante,

com ou sem PEO, foram assim executadas: pequenos volumes de solu¢do-estoque de SDoD
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ou NaC, inicialmente eram adicionados através de uma bureta, sobre um volume conhecido de
solucdo tampao contido numa cela de dilui¢do, previamente termostatizada a 25,0 + 0,1°C.
Com o eletrodo de condutividade (constante da cela igual a 1,0) mergulhado na solugdo,
fazia-se a leitura da condutividade especifica a cada adi¢cdo da solugdo estoque. O célculo da
concentracdo resultante, apds cada adicdo, era corrigido considerando o volume total da
solucdo contido na cela.. O sistema de titulagdo consistia de condutivimetro modelo 170 ATI
ORION, equipado com eletrodo de platina e, para a adicao da solugdo estoque do surfactante,
de uma bureta semi-automatica da Metrohm Herisau tipo Multi-Biirette, modelo E-485, com

capacidade para 20 mL.

2.1.3. Viscosidade

As medidas de tempo de escoamento de solu¢des contendo surfactante, com e sem
polimero, foram obtidas utilizando um viscosimetro capilar Cannon-Fenske da SCHOTT,
ndmero 75, contido num banho termostatizado, a 25 °C. O tempo de escoamento era estimado
por um medidor AVS - 170 da SCHOTT. As amostras eram, rotineiramente, preparadas
diluindo-se a soluc¢do estoque para concentracdes em volumes de 10 mL e deixadas em
repouso, no minimo, durante duas horas antes de serem usadas. Os resultados foram expressos

em graficos de viscosidade relativa (1) versus concentracao de surfactante

2.1.4. Método Fluorimétrico

As medidas de fluorescéncia do estado estaciondrio do pireno (Aldrich, 99%) foram
realizadas em solucdes tamponadas com 20 mmol L' de Tris/HCL. A solucdo estoque de 1,0
mmol L de pireno foi preparada em etanol absoluto. A partir da solu¢do estoque, foi
preparada em tampdo uma solucdo 1 x 10~ mmol L™ adicionando-se 1 mL de solucdo estoque
para cada litro de solucdo tampdo. As solucdes com 50 mmol L' de PEO foram preparadas na
solucdo tampdo Tris/HCl ja contendo o pireno, deixando-se o polimero sob agitacdo
magnética durante 12 horas. Entao as solucoes estoque de SDoD e NaC e misturas de ambos
foram preparadas com a solucdo tampao ja contendo o pireno e o PEO. Os espectros foram
registrados apds 6 horas da preparacdo das solucdes minimizando assim possiveis erros na
intensidade da emissdo que ocorre em metodologias alternativas.

O espectro de fluorescéncia do estado estaciondrio do pireno foi obtido em um

espectrofluorimetro Hitachi F4500 equipado com uma cela termostatizada, a 25°C, e a
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amostra agitada em uma cela de quartzo com 10 mm de caminho 6ptico. Ambas as fendas, de
excitacdo e emissdo foram ajustados em 2,5 nm. A excitacdo das amostras foi realizada em
336 nm e as emissdes foram registradas entre 360 a 500 nm. A razado I,/I; foi estimada pela

razdo da intensidade dos picos em 372,8 nm (I;) e 384,0 (I3).

2.1.5. Estudos Cinéticos

Todas as reacdes foram acompanhadas pela formacao do produto a 400nm (PNPA)
ou 380nm (5-NBI) em um espectrofotdmetro Spectra Max Plus 384 da Molecular Devices
(Fig.15A) com capacidade para 96 leituras simultaneas (Fig. 16 A), a 25,0°C e pH 9,00. As
constantes de velocidade observada de primeira ordem (k,ps) foram calculadas com o uso do
software KaleidaGraph 3.0, pelo método da regressdo ndo linear (Fig. 16 B), apods

confirmacdo da ordem de reacdo pelo método de regressao linear (Fig. 16C).

Figura 15: A — Espectrofotometro Spectra Max Plus 384 da Molecular Devices. B —
Microplaca de 2mL. C — Microplaca de 300uL.

As solugdes estoques dos substratos foram preparadas em concentragdo adequada
(PNPA 1,0 mmolL"! e 5-NBI 2,0 mmolL‘l) em acetonitrila (Aldrich, 99,8%) padrao de pureza
espectroscopica. As solucdes estoques de surfactantes, na auséncia e em presenca de
polimero, foram preparadas diluindo-se quantidades apropriadas de solugdo estoque de
surfactante em uma microplaca preparatéria de 2mL (Fig. 15 B). Para aquisicdo das cinéticas
transferia-se 200uL de solucdo de surfactante para uma microplaca de 300uL (Fig. 15 C) e
realizado um branco, apds adicionava-se 15uL da solucdo estoque contendo o substrato e

iniciava-se a aquisi¢do dos dados.
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ndo-linear para uma das cinéticas da Fig. 16 A. C — Regressdo linear da cinética da Fig. 16

B, comprovando a ordem da reacdo.
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CAPITULO 111

RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados os resultados e discussdo sobre os sistemas SDoD-NaC
e SDoD-NaC-PEQ, estando este capitulo subdividido por técnicas utilizadas no trabalho. Os
parametros cmc, cac e psp foram determinados via condutividade elétrica, viscosidade
relativa, e via fluorescéncia do pireno (apenas a cmc e cac). As cinéticas de reacdo do PNPA e
5-NBI foram utilizadas como técnicas auxiliares na caracteriza¢do dos diferentes agregados

micelares formados.

Neste trabalho define-se como cac as descontinuidades nos perfis de propriedade
medida vs. [surfactante] em presenga de PEO quando ha diferenca significativa entre os perfis
em presenca e na auséncia de PEO, caso os perfis sejam idénticos considera-se a inexisténcia

de interagcao polimero-surfatante e, portanto, a inexisténcia de cac.

3.1. Condutividade Elétrica
3.1.1. Medidas na auséncia de PEO

Micelas i0nicas sao agregados que podem ligar anions e/ou cétions de tal forma que,
na cmc, o conteiudo idnico da solu¢do varia com a formacdo delas e, o grafico de
condutividade elétrica vs. concentracao do surfactante, na cmc, mostra descontinuidade. Uma
informacdo adicional obtida dos graficos de condutividade, refere-se aos coeficientes
angulares das regides lineares do grafico que, abaixo e acima da cmc, estdo relacionados com
o contetdo i6nico da solu¢do. Numa aproximacao, a razao entre os coeficientes angulares esta
relacionada com o grau de ionizag@o micelar [79].

A Figura 17 A mostra um perfil tipico de condutividade elétrica vs. concentragdo de
dodecanoato de sodio (SDoD) em tampdo Tris/HCI (pH 9,00), a 25,0 °C. Observa-se no
perfil uma quebra brusca em 25,0 mmol L'l, correspondente a cmc do SDoD. Abaixo da cmc,
no entanto, aparece uma pequena inflexdo no perfil evidenciado pela diferenca entre os

coeficientes angulares acima e abaixo de = 5,0 mmol L' (Fig. 17 B). Este comportamento é
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devido a capacidade do SDoD em formar pré-agregados antes da cmc. Este comportamento
foi identificado em reagdes de catdlise micelar. Marconi e colaboradores[54] estudaram o
efeito da concentracdo de SDoD nas reagdes de hidrélise do acetato de 2,4-dinitrofenil e do
anidrido benzdico, observaram que em valores de pH 8,96-9,18, préximos ao utilizado neste
trabalho, a velocidade da reagdo sofre uma pequena inibicdo abaixo da cmc, havendo em
seguida incremento na velocidade com a formacdo de micelas, concluindo que a inibicao

observada abaixo da cmc devia-se a interacao do substrato com pré-micelas ou pré-agregados

de SDoD.
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Figura 17: A — Grdfico de condutividade especifica vs. [SDoD]. B — Grdfico de

condutividade especifica vs. [SDoD] na regido abaixo de 10 mmol L.

A Figura 18 A mostra um perfil tipico de condutividade especifica vs. concentracio

de colato de sddio (NaC). Nota-se, ao contrario do que acontece com o SDoD, a auséncia de
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uma quebra brusca no perfil que indique a cmc, porém ha uma leve diferenga na inclinagdo
em 2,5 mmol L™ (Fig. 18 B) indicada como concentracio de formacdo da espécie dimérica do
NaC [22, 74]. Préximo deste ponto de descontinuidade, Oakenfull e Fisher [19] observaram
desvios dos perfis de condutividade molar com a equacdo de Onsager e atribuiram a formacao

de dimeros.
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Figura 18: A — Grdfico de condutividade especifica vs. [NaC]. B — Grdfico de

condutividade especifica vs. [NaC] na regido abaixo de 10 mmol L.

Com a adi¢ao de SDoD a solucdo contendo NaC, os perfis voltam a apresentar
descontinuidades, conforme observado nas Fig.s 10 e 17A. No entanto, os perfis de
condutividade elétrica ndo apresentam uma cmc definida e a linearizacdo do perfil ocorre

somente em concentracdes bem acima da cmc (Fig. 19 A).
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Para evitar possiveis erros na determinacdo dos valores de cmc das misturas, optou-
se pela utilizagdo de gréficos de condutividade equivalente vs. raiz quadrada de [surfactante]
(Fig. 19 B). Através deste tipo de gréfico, é possivel determinar com maior precisdo a cmc
para todas as fragdes molares em que foram realizados os experimentos. Sendo assim, a
Tabela 02 mostra a variacdo da cmc da mistura SDoD-NaC em func¢do da fracdo molar da

mistura.
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Figura 19: A — Perfil de condutividade especifica vs. [surfactante] da fragcdo 0,6 de
SDoD. B — Perfil de condutividade equivalente vs. raiz quadrada da [surfactante] da fracdo
molar 0,6 de SDoD.

Apesar dos perfis de condutividade especifica ndo serem os mais adequados para a
determinacdo da cmc, estes ainda sdo bastante tteis no estudo das misturas SDoD-NaC. A

partir destes perfis, pode-se obter os valores dos coeficientes angulares das regides lineares e,
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portanto, estimar o grau de ionizacdo micelar (o) mediante a razdo dos coeficientes angulares
(Tabela 02) que, embora em outras condi¢des experimentais, sao semelhantes aqueles obtidos
por Zanette e Frescura [80]. Para o NaC, o valor de a = 1 representa uma estrutura micelar
que nao tém a capacidade de ligar contra-ions. Para as misturas os valores de o sdo
intermedidrios aos valores para os surfactantes puros, denotando a formagdo de diferentes
agregados micelares, que dependem essencialmente da fracdo molar de surfactante.

Assim, como para os surfactantes puros, em misturas deles também foram
observadas pequenas descontinuidades em concentragdes entre 2,5 e 5,0 mmol L' (Tabela
02). Para definir a formagdo de pré-agregados com mais precisdo, foram realizadas medidas
de condutividade elétrica em concentracdes diluidas. Os valores de cpa estdo listados na
Tabela 02. A formagdo e composicio destes pré-agregados estdo relacionadas com a fragao

molar e concentracdo total de surfactante.

Tabela 02: Valores de concentragdo micelar critica (cmc), concentracdo de pré-
agregacdo (cpa), e dos coeficientes angulares obtidos a partir de grdficos de condutividade

elétrica, para diferentes misturas de SDoD-NaC.

X SDoD mnil:ch'] mn?ojlaL'] Si’ Sin’ Ss o
1,0 25,0 5,1 66,6 63,2 274 0,41
0,9 18,0 66,6 62,0 31,9 0,48
0,8 15,6 4.4 65,2 63,2 33,5 0,51
0,7 14,7 65,5 61,1 35,1 0,54
0,6 14,3 3,5 63,7 59,7 38,3 0,60
0,5 13,9 59,1 56,0 41,2 0,70
0,4 13,8 3,2 58,8 56,8 44,3 0,75
0,3 13,3 59,1 55,6 46,0 0,79
0,2 12,4 3,0 60,0 57,7 52,7 0,88

0 10,0° 2,6 59,5 55,8 53 0,89

“Os coeficientes angulares S;; e Sj, referem-se as inclinacdes acima e abaixo da concentracao de
pre agregacao (cpa) e S; refere-se ao coeficiente angular acima da cmc.

“Valor cme com base em formacdo de micelas primarias e obtido via fluorescéncia do pireno e
viscosidade.

3.1.2. Medidas em presenca de PEO

A Figura 20 mostra um perfil tipico de condutividade especifica vs. [SDoD] em

presenca de 50 mmol L' de PEO. Em concentracdes menores do que a cac, o perfil apresenta
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N

as mesmas caracteristicas daquele na auséncia de PEO (Fig. 17), inclusive quanto a pré-
agregacdo que parece nao ser afetada pela presenca do polimero. Nota-se no perfil uma forte
mudanca em torno de 20,6 mmol L', que indica o inicio do processo de associacdo
cooperativa entre surfactante e o polimero, conhecida como a concentragao de agregacao
critica, cac. Entre 20,6 ¢ 41,6 mmol L', hd uma regido definida como a etapa em que ocorre a
formacdo dos agregados SDoD-PEO. Acima do ponto de saturacdo do polimero, psp, (41,6
mmol L"), comecam a surgir micelas livres em solucdo, e o perfil passa a se comportar de
maneira igual ao na auséncia de polimero, isto é evidenciado pelo coeficiente angular S3, que

¢ o mesmo em presenca (28,0) e na auséncia de PEO (Tab. 02).
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Figura 20: Grdfico de condutividade especifica vs. [SDoD] em presenca de 50
mmol L' de PEO.

A Figura 21 contém um gréfico de condutividade especifica vs. [NaC] em presenca
de 50 mmol L' de PEO. Comparando-se os grificos de condutividade especifica vs. [NaC]
em presenca e na auséncia de PEO (Fig. 18), ndo se observa diferencas significativas entre os
perfis. Estes resultados s@o compativeis com resultados ja obtidos no nosso laboratério de que
NaC e PEO ndo se associam cooperativamente [6].

Assim como na auséncia de PEO, em presenca observou-se, acima da cmc, uma
faixa de concentracdo ndo-linear. Deste modo utilizou-se novamente perfis de condutividade
equivalente vs. raiz quadrada da concentracdo para determinar a cmc das misturas SDoD—
NaC. A Figura 22 mostra diferentes perfis de condutividade equivalente vs. raiz quadrada da

concentracao total de surfactante em diferentes fragdes molares de SDoD-NaC.
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Figura 21: Grdfico de condutividade especifica vs. [NaC] em presenca de 50 mmol
L de PEO.
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Figura 22: Perfis de condutividade equivalente vs. raiz quadrada [surfactante] para

diferentes fracoes molares de SDoD—-NaC em presengca de PEO: (m) 1,0 de SDoD; (o) 0,8 de
SDoD; (A ) 0,5 de SDoD; (o) 0,2 de SDoD; (V)0 de SDoD.

A partir de perfis como os da Fig. 21, foram determinados os valores de cmc e da
cac para diferentes fragcdes molares da mistura SDoD-NaC, em vérias concentracdes de PEO
(Fig. 23). Observou-se que a cac do SDoD nao sofre alteracdes significativas com o aumento
da concentracdo de PEO, mantendo-se constante na faixa estudada (= 21 mmol L'l). Os
resultados indicam a inexisténcia de associa¢do cooperativa do SDoD e NaC com o PEO em

fracdes molares menores do que 0,9 de SDoD, independente da concentracdo de polimero.
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Figura 23: Variacdo da cmc ou cac da mistura SDoD—NaC em funcdo da [PEO]
nas seguintes fracoes molares: (m) 1,0 de SDoD; () 0,95 de SDoD; ( A )0,9 de SDoD; (o) 0,6
de SDoD; (V)0,2 de SDoD; (e) 0 de SDoD.

3.2. Fluorescéncia do Estado Estacionario do Pireno
3.2.1. Medidas de cmc e cac

A cmc de surfactantes pode ser obtida também a partir do grafico da razdo das
intensidades das bandas I; e I3 do espectro de emissdo de fluorescéncia do pireno (Fig. 13). A
Figura 24 mostra um perfil da razao I,/Is vs. [SDoD] na auséncia e em presenca de PEO. O
perfil na auséncia de PEO ¢ tipico de surfactantes classicos, onde logo apds a cmc os valores
de I,/I3 caem bruscamente [81]. Usualmente, os valores de cmc obtidos por esta técnica sdo
ligeiramente menores do que dos valores determinados através do método condutimétrico
(Fig. 17). Essa diferenca é normalmente esperada considerando que o pireno, devido a sua
baixa solubilidade em 4gua, induz formacgao de pré-agregados micelares [79].

Comparando-se os perfis na auséncia e em presenga de PEO, observa-se uma
expressiva mudanca devido a associacao entre SDoD e PEO. Esta técnica indica que o inicio
da associacdo (cac) ocorre em 16,6 mmol L™ enquanto que a cmc aparece em 21,6 mmol L.

Esta técnica, no entanto, ndo € apropriada para determinar o psp.
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Figura 24: Razdo das intensidades das bandas I; e I3 do espectro de fluorescéncia

do pireno vs. [SDoD] na auséncia (m) e em presenca de 50 mmol L' de PEO (0).

Ao contrdrio da técnica de condutividade elétrica (Fig. 18), onde ndo foi possivel
observar a cmc do colato de sédio, a técnica de fluorescéncia € muito clara na indicacdo de
auto-associacdo. A Figura 25 mostra o perfil de I;/I3 vs. [NaC] na auséncia e em presenca de
PEO. Observa-se uma mudanga brusca em = 10 mmol L' caracterizando uma cmc. Uma
diferenca relevante entre os perfis do SDoD e do NaC ¢ a de que, ao contrario do perfil obtido
para o SDoD (Fig. 24) onde acima de 29,0 mmol L! I,/15 é constante, para o de NaC a razdo
I,/1; diminui progressivamente até em concentracdes préximas de 60,0 mmol L. Este fato é
coerente com o processo de crescimento dos agregados micelares de NaC e a transicdo de
estruturas de micelas primdrias para micelas secundérias, como ja observado em diversos
trabalhos [6, 14, 17-20, 22].

Enfatiza-se que, quando o surfactante usado é o NaC, assim como observado
anteriormente por condutividade elétrica (Figs.18 e 21), também via fluorescéncia nio se
observou alteracdes no perfil de I;/I; vs. [NaC] com a adi¢do de 50 mmol L' de PEO (Fig.
25), ratificando a conclus@do de que micelas primérias de NaC nao se associam com o
polimero. Os valores de cmc obtidos para as misturas SDoD-NaC estdo na Figura 27.
Observa-se que, somente em fracdes molares maiores que 0,8, ocorre variacao significativa da
cme, enquanto para fracdes molares menores, a cme = 10 mmol L. Ao comparar os valores
de cmc listados na Tabela 02 com os graficados na Figura 27, observa-se que a diferenca nos
valores encontrados para as duas técnicas nas fracdes molares acima de 0,2 de SDoD ¢

constante (= 3,0 —4,5 mmol L'"). Este comportamento € explicado pela capacidade do pireno
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Figura 25: Razdo das intensidades das bandas I; e I3 do espectro de fluorescéncia

do pireno vs. [NaC] na auséncia (m) e em presenca de 50 mmol L' de PEO (0).

em induzir a formagdo de micelas. Em fracdes molares mais baixas a diferenca encontrada é
menor, pois nestas fracdes os agregados micelares sdo muito préximos daqueles do NaC puro

e o efeito do pireno € amenizado.
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Figura 26: Razdo das intensidades das bandas I; e I3 do espectro de fluorescéncia
do pireno vs. [surfactante] da fragdo molar 0,9 de SDoD na auséncia (m) e em presenga de

50 mmol L' de PEO (D).

Para as misturas de SDoD-NaC, o polimero induz alguma mudancga no perfil de 1;/I3
vs. [Surfactante] somente em fracdes molares proximas de 1 (Fig. 26). A Fig. 26 mostra os

perfis com e sem polimero que sao idénticos em toda faixa de concentragao da mistura. Estes
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resultados mostram novamente a auséncia do processo ligacdo cooperativa entre mistura de

SDoD e NaC com o PEO exceto em fracdes molares maiores do que 0,9 de SDoD (Fig. 27).
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Figura 27: Valores de cmc e cac em fungdo da fracdo molar de SDoD obtidas por

fluorescéncia do pireno, na auséncia (m) e em presenca de 50 mmol L' de PEO (0).
3.2.2. Micropolaridade

Recentemente, tem-se utilizado o pireno para monitorar as mudangas de polaridade
em agregados micelares formados em misturas de polimero e surfactante [74]. Neste trabalho,
em altas concentracdes de SDoD, observou-se que a razdo I;/I; tende a 1,1, enquanto que, em
fracoes altas de NaC, ela diminui para valores préximos de 0,8. Esta significativa diferenca
dos valores de I;/I; em funcdo da fracdo molar da mistura, qualitativamente, serviu como
técnica para acompanhar a variagdo da composicdo do agregado misto de SDoD e NaC. A
Figura 28 mostra os perfis em diferentes concentracdes fixas da mistura, variando as fragdes
molares na auséncia e em presenca de PEO.

Na interpretacdo dos resultados da Fig. 28 A, sdo levados em consideracdo dois
pontos relevantes: O primeiro refere-se a cmc de cada fracdo molar da mistura sendo, neste
caso, os valores de cmc da Tabela 02, uma referéncia na discussdo. A premissa é de que,
sempre que a razdo I;/Iz € avaliada pré6ximo da cmc, espera-se que ocorram fortes mudancgas
de polaridade do pireno. O segundo ponto a ser considerado refere-se ao fato de que, mesmo
em NaC puro, com aumento em sua concentra¢do, a sonda indica continuas mudancas de

polaridade. Assim, quando na auséncia de SDoD, os perfis da Figura 28 A indicam que a
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Figura 28: Perfis da razdo 1,/I; dos espectros de fluorescéncia do pireno em funcdo
da fracdo molar de SDoD na auséncia (A) e em presenga de 50mmolL” de PEO. Em (m) 7,5,
em (0) 10, em (A) 12,5, em (0) 15, em (0) 30, em (A1) 80 mmol L de surfactante.

razdo decresce de 1,7, quando em dgua, a 0,82. Este fato deve estar relacionado com as
continuas variacdes estruturais das micelas de NaC que ocorrem quando sua concentragdo €
aumentada. Recentemente, utilizando sondas derivadas do naftaleno, Bohne er al [82]
sugeriram a concentracio 20,0 mmol L' de NaC, como um limite de mudanca na
predominancia de micelas primdrias para secunddrias. Assim, os resultados mostrados na
Figura 28, podem ser encarados como mais uma evidéncia para enfatizar a conclusdo de
Bohne et al [82] considerando que, no perfil com a concentracdo de surfactante de 15,0 mmol

L'l, o valor de I;/I; indica que o pireno “sente” uma polaridade intermedidria. Isto é, em
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concentracdes menores, a sonda indica um ambiente mais polar enquanto que, acima de
20mmolL", a polaridade tende para valores préximos daqueles de hidrocarbonetos.

A partir dos perfis da Figura 28 A, anotam-se as seguintes consideracdes: (i) Nas
concentracdes menores do que a cmc (7,5 mmol L'l) e no limite dela (10,0 mmol L'l), oS
valores de I;/I3 sdo semelhantes aos valores em dgua (I;/I; = 1,7). Neste caso, o pireno indica
uma polaridade tipicamente da dgua, porque em todas as fracOes molares os agregados
micelares estdo ausentes e/ou a concentracdo de agregados micelares € pequena; (ii) Nas
varias misturas estudadas, quando em condi¢des de alta concentracdo de NaC, a polaridade
gradativamente diminui com o aumento da [surfactante] porque os agregados micelares sdo
tipicamente agregados de NaC, e comportam-se como acima comentado quando na auséncia
de SDoD. Salienta-se que, em 12,5 mmol L' da mistura, portanto menor do que a
concentracdo limite de 20,0 mmol L' de NaC, com o aumento da Xspop, a razdo I;/Is
ligeiramente diminui, atinge um platd e, a partir de Xspop = 0,5, aumenta até atingir valores de
Ii/I; = 1,7 em altas fracdes de SDoD. Observa-se que, em Yspop ~ 0,5, a cmc da mistura é
préxima de 14 mmol L™ (Tab. 02) o que justifica o pireno localizado em microambientes de
polaridade gradativamente alta.

Em concentragdes da mistura maiores do que 20,0 mmol L'l, portanto, em 30 e 80
mmol L'l, a razdo I,/Is aumenta e, a partir de Y spop = 0,2 inicia um platd que se estende até =
0,8 e, acima, os valores de I,/I5 sdo tipicamente de micelas de SDoD, I;/I3 = 1,10 em 80 mmol
L. (Lit. = 1,04) [83].

As condicodes experimentais dos resultados mostrados na Fig. 28 A foram repetidas
em presenca de 50 mmol L' de PEO (Fig. 28 B). Como se pode observar, os resultados
também sdo idénticos ratificando novamente a auséncia do processo de auto-associacdo da

mistura SDoD-NaC com o polimero.

3.3. Viscosidade

A viscosidade relativa é uma técnica que permite nao sé determinar pardmetros tais
como cmc, cac e psp, como também permite avaliar as mudangas estruturais dos agregados
micelares e complexos polimero-surfactante em solucdo. A Fig. 29 mostra as mudangas na
viscosidade relativa com o incremento na concentracdo de SDoD na auséncia e em presenca

de PEO.
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Figura 29: Viscosidade relativa vs. [SDoD] na auséncia (m) e em presenca de 50

mmol L de PEO (0).

No perfil de viscosidade relativa vs. [SDoD] nota-se a presenca de duas
descontinuidades, em 5,0 e 25 mmolL’l, referentes a cpa e a cmc respectivamente. Estes
valores sdo concordantes com aqueles obtidos por condutividade elétrica (Tab. 02). A adicao
de PEO a solucao contendo SDoD, altera significantemente o perfil de 1 vs. [SDoD]. Neste
caso, o perfil também indica descontinuidades préximas daquelas obtidas por condutividade
elétrica (Fig. 20), referentes 2 cac ~ 20 mmolL" e ao psp ~ 42 mmolL 1. Comparando os dois
perfis, observa-se que, na regidao de pré-agregacao sdo idénticos. Este resultado demonstra que
a formacao de pré-agregados de SDoD, independe da presenca do polimero.

Apesar de o NaC ter sido extensamente investigado [14, 16, 18, 19, 74, 79], poucos
estudos foram realizados por viscosidade relativa na auséncia e em presenca de polimeros [84,
85]. O perfil de 1, vs. [NaC] ( Fig. 30 A) mostra que o perfil poder ser analisado sob o ponto
de vista de trés regides distintas: a primeira que se estende até 10 mmolL" compreende a
regido de formagdo do dimero de NaC (veja a ampliacdo na Fig. 30 B). A segunda, que estd
compreendida entre 10 e ~ 30 mmolL™", ¢ a regido de formagdo de micelas primérias de NaC.
Estes agregados s@o pequenos com nimero de agregacao médio entre 4 e 6 [86]. Finalmente,
a terceira regiio ocorre em concentracdes acima de 30 mmolL " onde se formam as micelas
secunddrias de NaC. Segundo Waissbluth e ef al. [87], nesta faixa de concentracdo agregados
primarios e secunddrios coexistem. Os resultados indicam que isso € possivel mas que, devido
ao rdpido incremento na viscosidade, em concentracdes acima de 70 mmolL"

necessariamente hd predominancia de agregados do tipo secundério.
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No perfil da Fig. 30, podemos observar, spmente através desta técnica, todo o
processo de micelizacio do NaC, desde a formacdo do dimero, passando por micelas
primarias, até a formagao de micelas secunddrias.

Analisando o mesmo gréafico, mas em presenca de PEO, observa-se que, em
concentracdes de NaC até ~ 30,0 mmolL", o perfil é idéntico aquele quando na auséncia de
PEO, denotando a incapacidade dos dimeros e micelas primdrias de NaC em formar
complexos com PEO. No entanto, a partir de = 30,0 mmolL" , existe uma diferenca clara nos
perfis causada, possivelmente, pela formagao de complexos NaC-PEO.

Os resultados de viscosidade relativa ndo contradizem aqueles obtidos por
condutividade elétrica e os estudos realizados anteriormente [6, 74, 79], mas, antes de
qualquer conclusao a respeito, algumas consideracdes devem ser feitas quanto a faixa de
concentracdo analisada, as técnicas utilizadas, e, principalmente, em relacdo a propriedade
medida:

i.  Os estudos realizados anteriormente, se restringiam a concentragdes abaixo de

40 mmolL™, estando no limite de formacdo dos agregados NaC-PEO.

ii.  No caso da condutividade elétrica, acompanha-se a mobilidade das espécies
i6nicas em solucdo. Quando em surfactantes cldssicos, as micelas tem contra-
ions ligados as superficies, algo que ndo acontece com o NaC. Para o NaC, os
dados de condutividade elétrica indicam que suas micelas possuem valor de a
proximo de 1. Deste modo, o maior contribuinte para condutividade da
solugdo, o fon Na* (A°= 50,1 S cm? mol'l)[79], ndo se ligaria na fase micelar
do complexo NaC-PEO. De outro lado, a condutividade equivalente limite
para o anion colato é baixa (\° = 14,2 S cm? mol'l) [79] ndo produzindo,
portanto, grandes mudangas na condutividade elétrica da solugdo em
condic¢des onde ocorre micelizacao.

iii.  Outra técnica utilizada para estudar este sistema, € a tensdo superficial [79],
onde mede-se uma propriedade da superficie da solucdo (interface ar-liquido).
Devido a baixa solubilidade de surfactantes em dgua, suas moléculas tentam
arranjarem-se de modo a minimizar a repulsdao entre grupos hidrofébicos e a
adgua. Em conseqiiéncia, os mondmeros tendem a se orientar na superficie de
tal forma que os grupos polares do surfactante ficam na solucdo aquosa,
proxima da superficie, e os grupos apolares ficam na interface agua-ar
minimizando o contato com a dgua. Esta primeira forma de arranjo é uma

tentativa das cadeias alquilicas escaparem do efeito da repulsdo da &gua,
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Figura 30: A — Viscosidade relativa vs. [NaC] na auséncia (m) e em presenga de 50

mmol L de PEO (). B — Ampliagdo da Fig. 29 A na auséncia de PEO.

1v.

estabelecendo-se na fase gasosa por que sdo mais soliveis nesta fase. Este
fendmeno, termodinamicamente espontaneo, gera uma diminui¢do na tensao
superficial da dgua e provoca uma desorganiza¢do das moléculas de dgua na
sua superficie. Acima da cmc, as micelas, ao contrdrio dos mondmeros, ficam
dispersas em toda a solu¢do, sem efeito adicional sobre a tensdo superficial da
solucdo. Assim, apés a formacdo de micelas primérias em 10 mmolL", a
tensdo na superficie da solu¢do nao se altera (51,0 dina/cm)[6], ndo sendo
possivel acompanhar a formacao de micelas secundérias de NaC e a formagao
de agregados NaC-PEO.

Por fluorescéncia do pireno, acompanham-se as mudangas de polaridade do

meio micelar, medindo-se a variacdo da emissdo de fluorescéncia em funcao
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da distribuicdo estatistica das moléculas de pireno entre os sitios hidrofébicos
da fase micelar. Analisando a Fig. 28, observa-se que quando a spop € zero
(100% de NaC), os valores de I;/Is com e sem polimeros sdo aproximadamente
os mesmos, indicando que os sitios de ligacdo do pireno, em polaridade sdo
idénticos em ambos os experimentos. Assim, esta técnica ndo € conclusiva a
respeito da interagdo NaC-PEO.

Portanto, via viscosidade pode-se concluir que ocorre interacdo NaC-PEO, nao via
micelas primdrias como proposto por Chistoff et al. [88], mas via micelas secundérias. No
entanto, a formacgdo destes agregados ndo deve ocorrer de maneira cldssica, como para SDoD,
por exemplo, onde a complexacdo modifica pardmetros como cmc, tamanho, etc. Aceita-se
que formacao de micelas primarias de NaC t€m sua forca motriz em interacoes hidrofébicas,
enquanto que as secunddrias, formam-se por ligacdes de hidrogénio [22]. Assim na presenca
de micelas secunddrias a formacao de complexos NaC-PEQO, ocorre provavelmente através de
ligacOes de hidrogénio dos grupos hidroxila do NaC e os oxigénios do polimero. No entanto
esta interacdo deve ser ldbil, isto €, a interacdo é formada e desfeita continuamente e
estatisticamente. Diante destas consideracoes e, pelo fato de que a viscosidade relativa mede
uma propriedade intrinseca da solu¢do, todos os dados s@o condizentes.

Nas misturas NaC-SDod, os dados de cmc (Tab 03) obtidos sao coerentes com 0s

obtidos por condutividade elétrica. Quando adicionamos PEO a mistura, observa-se a
formacdo de complexos somente em altas fragdes molares de SDoD (Yspoa > 0,9), como
acontece por condutividade elétrica. Nas concentracdes de surfactante estudadas em altas

fracdes molares de NaC ()(spod < 0,2), ndo se observa a formacdo de complexos com PEO.

Tabela 03: Valores de concentracdo micelar critica (cmc) na auséncia e em

presenga de 50 mmol L de PEO via viscosidade relativa.

Y spop Sem PEO (mmol L) Com PEO (mmol L)
1,0 24,0 20,0"
0,8 17,0 18,0
0,6 14,0 13,0
0,4 13,0 12,5
0,2 12,8 12,0
0 10,0” 10,0%*

*refere-se a cac para SDoD-PEO.

**toma como base a formacgao de micelas primadrias.
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3.4. Tratamento tedrico da cmc das Mistura SDoD-NaC

O processo de micelizacdo das misturas de SDoD e NaC pode ser tratado aplicando-
se a teoria da aproximacdo regular da solucdo (RST), desenvolvida por Holland e Rubingh
[10]. De acordo com este modelo, os coeficientes de atividade dos surfactantes sido
relacionados com um pardmetro de interagdo, B, que quantifica a interacdo liquida entre as
espécies de surfactantes na micela. Valores positivos de B indicam que existe uma repulsido
resultante entre os dois surfactantes componentes da micela, enquanto que valores negativos
representam um processo de micelizagdo da mistura onde ocorre atragdo liquida entre as
espécies de surfactantes. As linhas continuas na Figura 31 representam os valores de cmc das
misturas estimados pela teoria da aproximagao da solug@o regular para diferentes valores do
pardmetro liquido de interacdo B. A linha pontilhada corresponde ao comportamento ideal da
solugd@o obtido quando B = 0. O valor médio de B, encontrado para a mistura SDoD-NaC, foi
de -0,2, mas como se pode observar na Figura 31, este valor ndo representa corretamente os
dados de cmc obtidos experimentalmente. O processo de micelizagdo das misturas de SDoD-
NaC mostra um desvio negativo da idealidade para fragdes molares de SDoD > 0,5, enquanto
que ocorre um desvio positivo para fragdes molares de SDoD < 0,5. Uma simulagao,
utilizando um valor de B = -1,0, mostra-se bastante coerente com os valores experimentais de
cmc obtidos para altas fracdes molares de SDoD (Xspop > 0,8), enquanto € de baixa coeréncia
em altas fracdes molares de NaC. De outro lado, uma simula¢do com B = + 0,5 € satisfatéria
para baixas fracdes molares de SDoD (Xspop < 0,4), mas o desvio se torna grande com
incrementos de SDoD a mistura. B = -1,0, representa um sistema com uma baixa atragcdo
liquida entre os mondmeros, enquanto que, [ =+ 0,5 representa um sistema com uma baixa
repulsdo liquida entre estes. Desde que os surfactantes sdao anidnicos, a interacdo deve ser
exclusivamente hidrofébica. Observou-se ainda que, nos ajustes, o parametro liquido de
interagdo [ variou de -1,0 a 1,0 para as fragdes molares de SDoD de 0,9 e 0,3, indicando que a
formacdo de micelas ricas em SDoD ocorre com maior atracdo entre os mondmeros do que na

formacdo de micelas ricas em NaC.
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Figura 31: Variacdo da cmc experimental de misturas de NaC e SDoD (o) segundo
a teoria da solucdo ideal (linha pontilhada) e segundo a teoria da solucdo regular (RST),

para diferentes valores de [ (linhas continuas), em funcdo da fracdo molar de SDoD.

A Figura 32 mostra a variagdo da composicdo das micelas mistas para diferentes
misturas de SDoD-NaC em funcdo da fracdo molar total de surfactante na solugdo,
determinadas pelas teorias da solucdo ideal e aproximacao da solugdo regular [11]. A linha
pontilhada representa a composicao micelar na qual ndo existe nenhuma interacdo entre os
mondmeros, ou seja, um comportamento ideal [89]. Em altas fracdes molares de SDoD (¥ spop
= (),8), a teoria prediz uma absorcdo preferencial de mondémeros de SDoD nas micelas mistas
e para Ynac > 0,7 as tipicas micelas de NaC exibem uma composi¢do micelar com preferéncia
para mondmeros de NaC. A composicao das micelas € igual de acordo com as duas teorias
para a fracdo molar total de SDoD na solucdo igual a 0,47, indicando uma micela mista com
uma composicdo de 26 % de SDoD (Fig. 32). No entanto, de acordo com a teoria da solug¢do
regular, observa-se que a quantidade de mondémeros de SDoD na micela mista para Y spop <
0,47 € inferior do que aquela prevista pela teoria da solucdo ideal. Ja para YXspop > 0,47, a
quantidade de monomeros de SDoD na micela mista é superior aquela prevista pela teoria da
solucdo ideal. Ainda, conforme a teoria da aproximag¢do da solugdo regular, na Figura 32 sdo
destacadas trés regides distintas: Primeiro, para fracdes molares totais de SDoD menores do
que 0,3, observa-se uma mudanga rapida no perfil da composi¢ao das micelas, indicando a
formacgdo de micelas tipicamente ricas em NaC. Segundo, em fracdes molares de SDoD entre

0,3 e 0,8, a composicdo varia de forma continua e gradativa, em concordancia com um
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sistema de formacao de micelas mistas. Por fim, em fracdes molares de SDoD superior a 0,8,

observa-se que estdo sendo formadas micelas tipicamente ricas em SDoD.

1,0

0,8

0,6 -

0.4

0,2+

Fracédo Molar de SDoD na Micela

0,0 += T t T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

XSDOD

Figura 32: Variacdo da composicdo monomérica das micelas mistas segundo a
teoria da solucdo ideal (linha pontilhada) e segundo a teoria da solucdo regular (linha

continua) em funcdo da fracdo molar total de SDoD na solucdo.

3.5. Estudo Cinético

Sais biliares formam agregados micelares de diferentes estruturas e composi¢coes
quando em misturas com surfactantes anidnicos cldssicos e, basicamente, ha duas varidveis
que sdo predominantes na polidispersidade do sistema: concentracdo de NaC e fracdo molar
da mistura [12, 74, 79]. Apesar do grande nimero de trabalhos envolvendo sais biliares em
reacoes quimicas [56, 57, 75, 90, 91], nenhum utiliza rea¢des como “sonda cinética” para
caracterizacdo de diferentes estruturas em solucao.

Misturas de surfactantes que possuem comportamento ideal, normalmente possuem
variacdes proximas da linearidade em suas propriedades com a fracdo molar, enquanto que
misturas nao-ideais normalmente apresentam variagdes nao-lineares com méaximos ou
minimos. Tal comportamento se aplica a velocidade de reagdes, apds a cmc misturas ideais
como SDoD e SDS (dodecil sulfato de s6dio) apresentam variac@o linear nas constantes de
velocidade observadas (k,»s) [54], enquanto que misturas ndo-ideais como SDoD e

sulfobetainas apresentam maximos nos perfis de k,p, vs. fracdo molar de surfactante [41].
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3.5.1. Hidrolise do Acetato de p-Nitrofenol

Todas as cinéticas para a reacao de hidrélise do PNPA apresentaram perfil tipico de
primeira ordem, como apresentado na Figura 16. Inicialmente estudou-se a hidrélise do PNPA
em diferentes fragdes molares de SDoD mantendo-se constante a concentragdo total de
surfactante ([SDoD]+[NaC]) na auséncia e em presenga de PEO (Fig. 33).

A Figura 33 A apresenta a variacdo de k., vs. fracdo de SDoD em diferentes
concentracdes de surfactante. Em sua interpretacdo devem-se levar em conta os valores de
cmc apresentados anteriormente (Tabelas 02 e 03) e as discussdoes na secao 3.4. Como
esperado, o perfil de k,ps vs. fracdo molar de SDoD apresenta um méaximo entre 0,8 e 0,9
indicando a ndo idealidade da mistura.

Observam-se trés regides distintas na Figura 33 A. A primeira que compreende y <
0,2, onde ks praticamente ndo varia com a concentracdo de surfactante. Menger e McCreery
[91] investigaram a hidrélise de diferentes ésteres de p-nitrofenila em presenca de 4cido
c6lico em valores de pH>10,00 e, como no presente estudo, observaram pouca variagdo na
constante de velocidade para a hidrélise do PNPA com aumento da concentragdo de NaC. Em
seu trabalho demonstraram que a constante de associagdo entre os substratos e os sais biliares
aumentava com o tamanho da cadeia alquilica dos ésteres, explicando o pouco efeito em ks
com o incremento da concentracgdo de sal biliar para o PNPA. Nesta regido a composi¢ao dos
agregados micelares estd rica em monomeros de NaC (Fig. 32), assim o comportamento
esperado de k,;; € exatamente o apresentado, pouca alteragdo.

A segunda regidao compreende a fracdes de 0,2 até proximo de 0,9. Nesta regido o
aumento na concentracdo de surfactante produz efeito significativo em k,». Em baixas
concentracdes (15 e 25 mmolL™") o comportamento praticamente ndo se altera, porém o valor
de k,»s aumenta com relacdo ao daquele somente em presenca de tampao (2,24x10™ 7).
Como pode ser observado nas Tabelas 02 e 03, na concentracdo de 15 mmolL"! a cme das
diversas fracdes molares da mistura estdo sendo atingidas ou muito préximas a esta, o que
provoca pouca variagao no k. Em 80 mmolL " de surfactante, k,,, aumenta linearmente com
a fracdo molar de SDoD, atingindo o valor maximo entre 0,8 e 0,9 de SDoD. Esta regido
compreende micelas mistas de NaC-SDoD e sua composicao também varia linearmente com a
fracdo molar (Fig. 32).

Finalmente, a terceira regido compreende fracdes ricas na sua composi¢do em SDoD
(= 0,9 até 1,0 de SDoD). Para a fracdo de SDoD 1,0, nas concentra¢des abaixo ou no limite

de sua cmc, os valores de k., sdo idénticos, porém mais alto do que na auséncia de
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surfactante. Isto se deve a capacidade deste surfactante formar pré-agregados, como discutido
anteriormente (secdes 3.1 e 3.3). Nao foram observadas nas demais fragdes indicios de que os
pré-agregados interferissem na velocidade da reacdo, o que sugere predominancia de NaC na
sua composi¢cao. Em 80 mmolL" de surfactante, o valor de k., diminui até yspop 1,0,

indicando o predominio de SDoD na composi¢ao das micelas nesta regido.
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Figura 33: Perfis de kobs vs. ysp.p na auséncia (A) e em presenca de 50 mmolL" de

PEO (B), para PNPA. Em (®) 15, em (A ) 25, em (m) 80 mmolL™" de surfactante.

Os resultados em presenca de polimero sdo praticamente idénticos aqueles na
auséncia de PEO. Para SDoD puro, a pequena diferenga nos valores de k,, nas concentragdes
de 15 e 25 mmolL "' mostram a capacidade deste surfactante em se associar com PEQO, visto
que em sua auséncia os valores de k,p; sdo idénticos. Para NaC puro, os resultados mostram

que mesmo em condi¢des onde os agregados NaC-PEO se formam, estes ndo influenciam a
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velocidade da reacdo. No caso das misturas, como esperado, os perfis ndo se alteram
denotando novamente a auséncia de associacdo cooperativa entre estes ¢ o PEO. Contudo,
apesar dos perfis ndo sofrerem alteracdes, a hidrélise do PNPA parece ser afetada pelo
polimero. Estudou-se, entdo, a influéncia do PEO na hidrélise do PNPA (Fig. 34).

Observa-se na Figura 34 que o valor de k,,; diminui com a concentragdo de PEO.
Este efeito deve-se provavelmente a natureza do intermedidrio tetraédrico (Fig. 08) formado
na reacdo, que nas condicdes de pH deste estudo (9,00), possui carga negativa, que pode estar
sendo desestabilizada pelo grande nimero de dtomos de oxigé€nio (pares de elétrons livres)

presentes ao longo da cadeia polimérica.
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Figura 34: kyps vs. [PEO] para a hidrélise do PNPA.
3.5.2. Desprotonacao do 5-Nitrobenzisoxazol (Reacao de Eliminaciao de Kemp)

Assim como para o PNPA, todas as cinéticas para a reacdo de hidrélise do 5-NBI
apresentaram perfil tipico de primeira ordem, como apresentado na Figura 16. A Figura 35
apresenta a variacdo de k., vs. fracdo molar de SDoD em diferentes concentracdes de
surfactante ([SDoD]+[NaC]) constante) na auséncia e em presenca de PEO.

Na interpretacdo da Fig. 35 A, os dados de cmc obtidos anteriormente (Tab. 02 e 03)
se fazem necessdrios. Assim como acontece com o substrato PNPA, em concentragdes
proximas a cmc e/ou pouco acima destas, a variacao de ks € pequena ou inexistente em 15 e

25 mmolL". Comparando as Fig. 35 A e B, observa-se que nestas concentracdes os perfis sdo
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similares até préximo de 0,9 de SDoD, onde hd uma ligeira diferenca em 25mmolL!
associada a formacao de agregados polimero-surfactante.

Em 80mmolL"' de surfactante, em todas as fracdes molares ocorreu incremento na
velocidade da reagdo com relagdo ao valor obtido somente em presenca de tampao, € como
acontece para o PNPA, o perfil apresenta trés regides distintas. A primeira regido vai de 0 até
0,2 de SDoD, nesta regido k,»; mantém-se aproximadamente constante. Este comportamento
estd associado com a composicao do sistema, nesta regido ha predominancia de mondmeros
de NaC na composicao dos agregados micelares (Fig. 32). A segunda regido vai de 0,2 até
0,8, onde k,»,; aumenta consideravelmente com a fracdo molar denotando a formacdo de

micelas mistas de SDoD-NaC. Apés 0,8 de SDoD, k,,s mantém-se praticamente constante até
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Figura 35: Perfis de kobs vs. da y SDoD na auséncia (A) e em presengca de 50
mmolL" de PEO (B), para 5-NBI. Em (®) 15, em (A ) 25, em (m) 80 mmolL" de surfactante.
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1,0 de SDoD, mostrando que nesta regido a composi¢do dos agregados micelares ¢é
predominantemente composta por mondomeros de SDoD. Em presenca de PEO (Fig. 35B) o
perfil ndo sofre alteragdes significativas, demonstrando que os sitios de ligagdo do substrato
nos agregados micelares nao sao afetados pelo polimero.

A desprotonacdo de Kemp é mais lenta em micelas do que vesiculas, visto que
micelas contém mais dgua na camada de Stern [63, 64]. Assim variacdo observada em k,p; vs.
YspoD €std associada com a composicdo da camada de Stern, que por sua vez depende da
composi¢ao dos agregados micelares. A quantidade de d4gua na camada de Stern depende da
classe a qual o surfactante pertence (Tab. 01) e do tipo de contra-ion e sua interacdo com a
superficie micelar (no caso de surfactantes i0nicos). Assim, o grau de ionizacdo micelar ()
torna-se uma propriedade ttil para estimar a composi¢ao da camada de Stern.

Como discutido anteriormente (se¢ao 3.1.1), o valor de o para o sistema SDoD-NaC
varia de 0,4 (SDoD) até = 0,9 (NaC). Estes valores refletem o tipo de agregado micelar
formado, no caso do SDoD uma micela esférica cldssica com vdrios contra-ions ligados,
enquanto que para o NaC a miceliza¢do ocorre em varios estdgios tendo como referéncia seu
dimero (Fig. 07) e suas micelas ndo ligam contra-ions. No caso de suas misturas, os valores
de o sdo intermedidrios aos componentes puros, assim como a sua composic¢ao e forma.

A Figura 36 apresenta a variacdo de a e k,p; (em SOmmolL'l) com fracdo molar de
SDoD. Nota-se que k,»; aumenta com o decréscimo de a, ou seja, a velocidade da reacdo
aumenta na medida em que mais contra-ions estdo ligados a superficie micelar. Isto deve-se
provavelmente a um ou a soma dos seguintes efeitos:

i. A micelizacdo induz o aumento na entropia da superficie micelar, ou seja,
diminui a organizacio das moléculas de dgua ao redor micela,
dessolvatando a base e deixando-a “mais livre” para desprotonar o
substrato. Neste caso, como as micelas sdo idnicas, a presenca do contra-ion
contribui para o aumento na entropia e dessolvatacdo da base, explicando o
maior incremento em k., a medida que o diminui;

ii. A maior concentra¢io de contra-ions na camada de Stern e na dupla camada
difusa de Goy Chapman do que resto da solucao estabilizam melhor a carga
negativa dos fons hidréxidos, aumentando sua concentracdo em regides

proximas ao ambiente micelar.
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Figura 36: Grau de ionizacdo micelar (m) e k,ps em 80mmolL de surfactante (0) vs.

3.6.

Modelo Micelar para as Mistura SDoD-NaC-PEO

A Figura 37 ilustra um esquema das vdrias fases do sistema SDoD-NaC-PEO

derivado dos resultados obtidos neste trabalho.

A interpretacdo pode ser resumida da seguinte forma:

i.

Em baixas fracdes molares de SDoD (<0,2), o modelo é consistente com
aquele ja descrito por Ueno e colaboradores [86] para misturas de NaC e
surfactante ndo-idnico. Aqui também, no sistema bindrio SDoD-NaC e
ternario PEO-SDS-NaC, os agregados de NaC sdo descritos por uma
geometria que contém a estrutura rigida do anel esteroidal com os grupos
hidroxilas (drea clara) voltados a fase aquosa e tanto as moléculas de
pireno como os grupos alquilas do SDoD incorporados dentro (4rea escura)
das micelas primdrias tipicas de NaC. Em presenca de PEO, nesta regido o
polimero em solu¢do € descrito como estando livre dos agregados
micelares.

Para NaC puro, os resultados apontam a existéncia de micelas primdrias e
secunddrias, e a formacao destes depende essencialmente da concentracdo
de NaC. Quando PEO ¢ adicionado, os resultados indicam a inexisténcia de
interacdo polimero-surfactante com micelas primérias de NaC. No entanto,
os resultados de viscosidade indicam que micelas secunddrias de NaC

interagem com o polimero (secdo 3.3).
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A segunda regido que compreende yspop > 0,2 até = 0,9, sugere-se o
desenvolvimento de micelas tipicamente mistas definido por valores
constantes de cmc (Tab. 02 e 03). Nesta regido, na auséncia e em presenca
de PEO, os valores de cmc sdo idénticos (Figs. 23, 26, 27 e Tab. 03). Este
fato exclui a possibilidade da existéncia de agregados polimero-surfactante.
Nesta fase da discussdo, pode-se especular que os incrementos de
surfactante contribuem somente para o aumento da concentracdo de
micelas mistas. Recorda-se que os valores constantes de cmc das misturas
implicam na existéncia de agregados com estruturas micelares semelhantes,
sendo confirmado pelos perfis de I;/I3 vs. ¥spop que ndo apresentam
mudancas abruptas de polaridade em altas concentracdes de surfactante
(Fig. 28) .

Finalmente a terceira regido, acima de 0,9 de SDoD, predomina o agregado
micelar rico em mondmeros de SDoD que associa cooperativamente com
PEO. A existéncia dessa associacdo estd baseada nas diferengas
encontradas no valor de cmc na auséncia e em presenca de PEO (Figs. 23 e

27), e evidéncias obtidas nos estudos cinéticos (Figs. 33 e 35)
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Figura 37: Representacdo esquemdtica para estruturas mistas NaC-SDoD (A) e

NaC-SDoD-PEO (B) em funcdo da fracdo molar de surfactante.
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CAPITULO IV

CONCLUSOES

Através das técnicas utilizadas neste trabalho, para o colato de sédio, ndao se
observou variagdo dos resultados de condutividade elétrica, de fluorescéncia do estado
estaciondrio do pireno e viscosidade relativa, quando em presencga e na auséncia de PEO em
baixas concentragdes de NaC. Este fato foi usado como argumento para concluir que o PEO
nao tem a habilidade de induzir associacdo cooperativa com micelas primdrias de NaC.
Aumentando a concentracdo de NaC, via viscosidade relativa, observou-se que micelas

secunddrias de NaC se associam com PEO, mas esta associa¢do nao € do tipo cldssica, onde

(N

parametros como cmc ou tamanho dos agregados sdo modificados e a forca motriz
hidrofébica. Sugere-se que esta interagdo tem como forca motriz interacdes hidrofilicas e é
14bil, ou seja, forma-se e desfaz-se continuamente e estatisticamente.

Com a adi¢do de SDoD a mistura contendo NaC e PEO, mesmo em diferentes
concentracdes do polimero, conclui-se que a formagdo dos complexos mistos, PEO-SDoD-
NaC, ocorre somente em altas fragdes molares de SDoD, maiores do que 0,9. Em fracdes
menores do que 0,9, postula-se que os agregados formados sdao mistos de SDoD e de NaC
cujas estruturas e composi¢cao micelar dependem da composi¢ao da mistura.

Observou-se ainda que, em baixas concentracdes da mistura dos surfactante (2,0 a
5,0 mmol L'l), os resultados de condutividade elétrica e viscosidade indicam a existéncia da
formacdo de pré-agregados em todas as fragdes molares e, quando em presenca do polimero,
ele parece ndo exibir influéncia na formagao destes pré-agregados.

Os dados de micropolaridade indicam a formag¢ao de micelas priméarias e secundarias
do surfactante colato de sédio. Este comportamento ocorre até fracdes molares de 0,2 de
SDoD, onde os agregados micelares ainda s@o tipicamente de NaC.

Tanto a hidrolise do PNPA e como a desprotonacdo do 5-NBI demonstraram ser
bons métodos para caracterizar os diferentes agregados micelares do sistema SDoD-NaC. A
desprotonacdo do 5-NBI, como esperado, mostrou-se mais sensivel as alteracdes dos

agregados micelares.
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